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Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilinchlor. 

hydrats in wassrigen Losungen. II. Die Reaktion in alkalischer 

Losung.(1) 

Von Masao KOIZUMI. 

(Eingegangen am 4. Dezember 1939.) 

Inhaltsubersicht. Anschliessend an den vorhergehenden Versuch in neutraler 
and saurer Losung wird in der vorliegenden Arbeit die Austauschreaktion der Kern-
wasserstoffatome des Anilinchlorhydrats in alkaliseher Losung untersucht and dadurch 
kommen wir zu dem Schluss, dass in diesem Fall neben der in saurer Losung sich als 
Hauptrolle abspielende Reaktion zwischen neutralen Anilinmolekulen and Hydroxo-
niumionen :

auch eine solche zwischen Anilinmolekulen raid Aniliniumionen: 

(1) I. Mitteil., dies Bulletin, 14 (1939), 530. Vgl. auch Fussnote (1) in I. Mitteil.
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als inassgebende Reaktion auftritt. Diese Ergebnisse werden durch die Annahme 
gerechtfertigt, dass in saurer Losung eine lockere Bindung C6H5NH2-H3O+ zwischen 
Anilinmolekulen and Hydroxoniumionen entsteht. 

Einleitung. Bei den vorhergehenden Versuchen wird gefunden, 
dass die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilinchlor-
hydrats in neutraler bzw. saurer Losung als eine zwischen neutralen 
Anilinmolekulen and Hydroxo- bzw. Deuteroxoniumionen verlaufende 
elektrophile Substitutionsreaktion aufgefasst werden kann (vgl. I. 
Mitteil.) :

(1).

Anschliessend daran wird nun in der voliegenden Arbeit dieselbe Reaktion 
in alkalischer Losung untersucht, um zu sehen, ob derselbe Mechanismus 
(1) wie in saurer Losung auch in alkalischer Losung die Hauptrolle spielt. 
Die Versuche haben aber gezeigt, dass dies nicht immer der Fall ist. 
Der Reaktionsverlauf in alkalischer Losung erweist sich namlich als viel 
komplizierter als in saurer Losung and wir mussen neben der oben an-
gegebenen Reaktion (1) auch die Reaktion zwischen neutralen Anilin-
molekulen and Aniliniumionen in Betracht ziehen :

(2),

um den experimentell gefundenen Reaktionsverlauf in alkalischer Losung 
befriedigend zu deuten. 

Versuche I. Wenn man zur Losung des Anilinchlorhydrats in ver-
dunntem schwerem Wasser eine geringe Menge Alkali wie z.B. Kalium-
hydroxyd hinzufugt, dann muss die Konzentration der Hydroxoniumionen 
[H3O+]- and folglich beim konstant gehaltenen D-Gehalt der Losung 
auch die der Deuteroxoniumionen [H2DO3+ ]- mit der zugesetzten Menge 
des Alkalis umgekehrt proportional ab, dagegen die der neutralen Anilin-
molekule [C6H5NH2] proportional zunehmen. Infolgendessen bleibt das 
Produkt [C6H5NH2] [H2DO2+] unabhangig von der zugesetzten Menge 
des Alkalis fast konstant. Falls deswegen dieselbe Reaktion (1) auch 
in alkalischer Losung der wesentlichste Faktor bildete, um etwas ab-
zuwechseln, musste dann die in alkalischer Losung gefundene mittlere 
Geschwindigkeitskonstante k unabhangig von der Alkalikonzentration 
denselben Wert wie in saurer Losung besitzen, mindestens so lange als 
die Alkalikonzentration in Losung nicht sehr gross ist. Um these Er-
wartung experimentell zu prufen, werden die Austauschversuche unter 
Benutzung des mit verschiedener Menge von KOH versetzten verdiinnten 
schweren Wassers durchgefuhrt. Die sonstige Versuchsanordnung ist 
im grossen and ganzen dieselbe wie bei den vorhergehenden Versuchen
in neutraler and saurer Losung. Es wird namlich bei 100°immer mit

etwa 1 g KOH-Losung in schwerem Wasser and 1.25 g Anilinchlorhydrat 
gearbeitet. Die dadurch gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 
1 wiedergegeben, wo die Bedeutung der einzelnen Symbole auf I. Mitteil. 
verwiesen wird.
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Tabelle 1. Einfluss der Alkalikonzentration auf die 
Austauschgeschwindigkeit.

Aus dieser Tabelle 1 ersieht man ohne weiteres, dass die mittlere 
Geschwindigkeitskonstante k nicht unabhangig von der Alkalikonzentra-
tion ist; die Grosse der Konstante k nimmt mit der Alkalikonzentration 
fast linear zu, wie weiter unten gezeigt wird. 

Versuche II. Da der direkte Einfluss der Hinzufiigung des Alkalis 
zur Losung des Anilinchlorhydrats offenbar die Entstehung der freien 
Anilinmolekule gemass der Reaktion (3) verursacht:

(3),

konnen wir vielleicht denselben Einfluss auf die Austauschgeschwindig-
keit wie bei dem Alkalizusatz erwarten, wenn man einen Teil des Anilin-
chlorhydrats in Losung durch freies Anilin ersetzt, oder mit anderen 
Worten ausgedruckt, wenn man die Losung des Anilinchlorhydrats mit 
einer bestimmten Menge Anilin versetzt. Bezeichnet man mit Mac die 
Molzahl des von vornherein in der Losung befindlichen Anilinchlorhydrats 
and mit Ma die des zugesetzten Anilins, dann konnen wir das Austausch-
aquivalent na fur dieses Gemisch von Mac Mol Anilinchlorhydrat and Ma 
Mol Anilin durch Gl. (4) berechnen (vgl. Gl. (1) and (2) in I. Mitteil.) :

(4),

wo Mw die Molzahi des zum Versuch benutzten verdiinnten schweren 

Wassers and Da and De resp. dessen Gehalt an D vor and nach dem 

Versuch bedeutet. Die Bestimmung der mittleren Geschwindigkeitskon-
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stante k aus dem so bei verschiedener Versuchsdauer ermittelten Aus-
tauschaquivalent na konnen wir auch mit Hilfe der Gln. (3) in I. Mitteil. 
durchfiihren, wenn man Mac in diesen Gln. durch (Mac + Ma) ersetzt. 
Dementsprechend mussen wir aber das Austauschaquivalent nlal fur 
die sehr schnell austauschbaren Wasserstoffatome (d.h. Amidwasserstoff-
atome) and n2a2 fur die mit messbarer Geschwindigkeit austauschbaren 
Wasserstoffatome (d.h. Kernwasserstoffatome) in diesen Gln. (3) in I. 
Mitteil. resp. durch den effektiven Wert (nlal) * and (n2a2) * ersetzen. 
Diese beiden effektiven Werte von nlal and n2a2 lassen sich aus den 
entsprechenden Werten fur reines Anilinchlorhydrat (n1a1)ac bzw. (n2a2)ac 
and fur reines Anilin (n1a1)a bzw. (n2a2)a sowie der Molzahl der beiden 
Verbindungen Mac and Ma mittels Gln. (5) berechnen:

(5a), 

(5b).

Da aber das Anilinchlorhydratmolekul drei Stucke, dagegen Anilinmolkul 
nur zwei Stucke Amidwasserstoffatome enthalt, wahrend die Anzahl der 
mit messbarer Geschwindigkeit austauschbaren Kernwasserstoffatome 
fur die beiden Verbindungen gemeinsam drei ist, konnen wir fur 
Anilinchlorhydrat n1= n2 = 3 and fur Anilin n1 = 2 and n2 = 3 setzen. 
Weiter kann man fur die beiden Verbindungen gemeinsam a1= 1.1 and 
a2 = 0.9 annehmen (vgl. I. Mitteil.). Setzt man deshalb alle diese Werte 
in obige Gln. (5) ein, so erhalt man die Gln.:

(6).

Bei der praktischen Durchfiihrung der Versuche werden die Molzahl des 
Anilinchlorhydrats Mac and die des Anilins Ma immer so gewahlt, dass 
deren Summe gleich der des Anilinchlorhydrats wird, die bei den vor-
hergehenden Versuchen I mit Alkalizusatz benutzt wurde (vgl. Tabelle 
1 and 2) :

Durch diese Massnahmeregel konnen wir namlich die vorliegenden Ver-
suchsergebnisse, die in Tabelle 2 wiedergegeben sind, direkt mit den 
der vorhergehenden Versuche I vergleichen. 

Durch den Zusatz von Anilin wird die Austauschgeschwindigkeit 
wie erwartet merklich vergrbssert. Aber weil die Summe (Mac + Ma) der 
Molzahl des Anilinchlorhydrats and des Anilins, die bei den vorliegenden 
Versuchen II benutzt wurden, wie schon oben erwahnt, moglichst gleich 
der Gesamtmolzahl des bei den vorhergehenden Versuchen I benutzten
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Tabelle 2. Einfluss der Konzentration des Anilins auf die 
Austauschgeschwindigkeit.

Anilinchlorhydrats (Mac) gewahlt ist, konnen wir den Vergrosserungs-
effekt der Geschwindigkeitskonstante k in den beiden Reihen der Versuche 
ohne weiteres vergleichen, wenn man dies bei derselben Konzentration 
der uberschussigen Anilinmolekule ausfiihrt. Die Konzentration des 
uberschussigen Anilins beim Versuche II lasst sich aus der Menge des 
zugesetzten Anilins sowie dem Volumen der Losung ohne Umstande be-
rechnen.(2) Dagegen wird diese Konzentration bei Versuch I gleich der 
des zugesetzten Alakalis angenommen (vgl. Gl. (3)). Die auf diese 
Weise errechnete Konzentration ca des uberschussigen Anilins in Losung 
wird zusammen mit dem entsprechenden Werte von k in Tabelle 3 wieder-
gegeben. 

Tabelle 3. Beziehung zwischen der Konzentration des uberschussigen 
Anilins ca and der mittleren Geschwindigkeitskonstante k.

(2) Weil fur diese Berechnung keine so grosse Genauigkeit verlangt wird, wird das 
Volumen der Losung bei Versuchsreihe I durchschnittlich gleich 2.9 ccm and bei Ver-
suchsreihe II 2,8 ccm gesetzt (vgl. Tabelle 1 in I. Mitteil.).
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Die Resultate in Tabelle 3 sind auch in der nebenstehenden Abb. 
graphisch dargestellt, wo die gefundenen Werte von k gegen die Konzen-
tration ca des iiberschiissigen Anilins 
in Losung aufgetragen. Aus dieser 
Abb. wird ohne weiteres ersehen, 
dass die Grosse der direkt gemes-
senen Konstante k mit der Konzentra-
tion ca des dberschiissigen Anilins fast 
linear zunimmt. Die Versuchsergeb-
nisse in Tabelle 3 konnen deshalb 
fiir die beiden Reihen der Versuche 
gemeinsam durch eine einzige G1. 
(7) mit ausreichender Genauigkeit 
wiedergegeben werden:

(7).

Diskussion. Falls die massge-
bende Reaktion in alkalischer Losung 
ebenso wie in neutraler and saurer 
Losung allein die zwischen neutralen 
Anilinmolekiilen.und Deuteroxonium-
ionen nach dem Schema verlaufende 
ware :

(8),

Abb. Beziehung zwischen der Geschwin-
digkeitskonstante k and der Konzentra-

tion des uberschnssigen Anlilins c..

dann miisste, wie schon oben hingewiesen wurde, die direkt gemessene 
mittlere Geschwindigkeitskonstante k von der Alkalikonzentration un-
abhangig sein. Aber weil dies in Wirklichkeit nicht der Fall ist, miissen 
wir eine weitere Reaktion bzw. Reaktionen zwischen anderen Arten der 
Molekdle and Ionen in Rechnung ziehen. Als solche kommt in erster 
Linie die Reaktion zwischen Anilinmolekiilen and Aniliniumionen in 
Betracht:

(9),

weil unter all den denkbaren Teilreaktionen, die in Gl. (8) in I. Mitteil. 
angegeben sind, nur diese Reaktion (9) (Teilreaktion (v) in Gl. (8) in 
I. Mitteil.) mit der gefundenen Tatsache in Einklang steht, dass die 
direkt gemessene mittlere Geschwindigkeitskonstante k sich mit der 
Menge des zugesetzten Alkalis vergrossert. Die Konzentration der 
neutralen Anilinmolekiile [C6H5NH2] nimmt namlich durch den Zusatz 
von Alkali mit dessen Konzentration proportional zu. Dagegen wird die 
Konzentration der Aniliniumionen [C6H5NH3+] durch den Alkalizusatz 
fast nicht beeinflusst, mindestens so lange als die Menge des zugesetzten 
Alkalis im Vergleich mit der des- Anilinchlorhydrats geniigend klein 
bleibt. Unter diesen Versuchsbedingungen muss deshalb die Geschwindig-
keit der Reaktion (9) and folglich auch die Grosse der direkt gemessenen 
mittleren Geschwindigkeitskonstante k mit der zugesetzten Menge des 
Alkalis proportional zunehmen. Auf diese Weise konnen wir die vorlie-
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genden Versuchsergebnisse in alkalischer Losung wenigstens qualitativ 
erklaren. Aber weil ein plotzlicher Ubergang der massgebenden Reaktion 
von Reaktion (8) in saurer Losung zu Reaktion (9) in alkalischer 
Losung hochst fraglich erscheint, liegt die Annahme nahe, dass bei der 
Reaktion in saurer Losung sich hauptsachlich Reaktion (8) abspielt, 
dagegen in alkalischer Losung neben dieser Reaktion (8) auch Reaktion 
(9) als eine massgebende auftritt. 

Dieser auf den ersten Blick schwer begreifliche Ubergang des 
Reaktionsmechanismus von saurer zu alkalischer Losung konnen wir 
vielleicht durch eine Annahtne erklaren, dass . die Anilinmolekule, die 
durch die Hydrolyse des Anilinchlorhydrats in neutraler bzw. saurer 
Losung entstanden sind, sich in bis zu einem gewissen Grad verschiedenem 
Zustand befinden als die freien Anilinmolekule in neutraler bzw. alkali-
scher Losung. Beim letzteren Fall befinden sich die Anilinmolekule 
CGH5NH2 grosstenteils nur als solche in Losung. Dagegen existieren 
beim ersteren Fall in der Losung neben den Anilinmolekulen auch eine 
diesaquivalente (in neutraler Losung) bzw. diesiibertreffende Menge (in 
saurer Losung) von Hydroxoniumionen H3O+. Deshalb liegt nahe, dass 
diese Hydroxoniumionen durch die Aminogruppe des AnilinmolekUls 
mehr oder weniger herangezogen and unter Umstanden eine lockere 
Bindung zwischen diesen beiden gebildet wird. Diese Annahme erscheint 
sogar nicht ganz unwahrscheinlich besonders mit Hinsicht auf die 
moderne Theorie der ,Wasserstoffbindung"(3) sowie der quasikristallinen 
Struktur bzw. ,Kiifig"-Modells von Flussigkeiten and Losungen.(4) 
Wenn man aus diesem Grunde eine lockere Verbindung zwischen Anilin 
and Hydroxoniumionen annimmt, die man vielleicht etwa durch die 
Formel C6H5NH2.... H3O+ darstellen- kann, dann ist naheliegend, dass 
diese Verbindung wegen ihrer uberschussigen positiven Ladung bzw. 
infolge Mangels des Benzolkerns an Elektronendichte schwieriger als die 
freien Anilinmolekule zu deuterieren ist. Diese Verhaltnisse erinnern 
uns an den Befund der vorhergehenden Versuche in neutraler bzw. 
saurer Losung, dass die Aniliniumionen COH5NH3+ an der Austauschreak-
tion der Kernwasserstoffatome als die Protondonatoren fast nicht beteiligt 
sind. In dieser Hinsicht darf man aber wohl annehmen, dass die Wider-
standfahigkeit der lockeren Verbindung C8H5NH2 .... H3O+. gegen die 
Deuterierungsreaktion nicht einmal so gross sein kann wie die der An-
iliniumionen. Deshalb konnen diese lockeren Molekdle durch ein so 
kraftiges Deuterierungsmittel wie Deuteroxoniumionen H2DO+ verhaltnis-
massig leicht angegriffen werden, wohl aber nicht durch ein schwacheres 
Deuterierungsmittel wie z.B. Aniliniumionen C6H5NH2D+. Dies kann 
gerade die Ursache fur den Unterschied sein, dass in saurer bzw. neutraler 
Losung hauptsachlich die Reaktion (8) zwischen Anilinmolekulen (streng 
genommen lockere Verbindung zwischen Anilin and Hydroxoniumionen) 
and Hydroxoniumionen eine Rolle spielt, wahrend in alkalischer (bzw. 
mit Anilin versetzter) Losung daneben auch die Reaktion (9) zwischen 
Anilinmolekulen and Aniliniumionen als eine massgebende Reaktion 
auftritt. 

(3) Vgl. z.B. K. Kunz, Angew. Chem., 52 (1939), 436. 
(4) Vgl. z.B. R. H. Fowler and N. B. Slater, Trans. Faraday Soc., 34 (1938), 81.
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